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umgehen ist“, so kann sie, erginzt durch die Engler’sche
Theorie einer primiren Peroxydbildung, wie das noch weiter
ausgefiihrt werden soll, und gestiitzt von Berthelot, Traube
Schonbein, bei der Erkldarung der Knallgaskatalyse den
ihr gebiihrenden bevorzugten Platz mit Recht wieder ein-
nehmen.’)

5. Der katalytische Zerfall des Hydroperoxyds durch
Platinmohr.

Das Hydroperoxyd ist nach seinem ganzen Verhalten
ein Reduktionsmittel,?) es reduziert z. B. Chlor unter Sauer-
stoffentwicklung zu Salzsiure. Seine Zersetzung durch
Permanganat und Braunstein in saurer Losung ist nicht als
eine schwer erklirliche ,gegenseitige® Reduktion anzusehen
— Kaliumpermanganat ist kein Reduktionsmittel — sondern
als eine glatte Oxydation des Hydroperoxyds, das durch alle
starken Oxydationsmittel zerstort wird.
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) Durch E. v. Meyer (J. pr. Chem. (2) 15, 1) ist ferner ein
Beispiel von Katalyse im Sinne de la Rive’s niher bekannt geworden,
das oxydierte Schwefelplatin [(Pt 8), . O (OH),]. das ganz iiberraschende
Ahnlichkeit mit den Eigenschaften des Mohrs zeigt und sehr deutlich
die abwechselnde Aufnahme und Abgabe chemisch gebundenen Sauer-
stoffs erkennen lisst. Es verliert sein Wasser erst bei 220°, verbrennt
Kohlenoxyd und Wasserstoff, wie Platinmohr, unter Erglihen und
I’tS-BiIdung, oxydiert sich dann wieder, um von neuem HCI,
H,8, H,80,, C,H,.0H u. a. aktiv oxydieren zu konnen u. g f;
z. B. Pt, S, 000H), +2C0 = 2PtS +H,0+2C0,. Da das durch
Reduktion resultierende Pt S lebhaft Sauerstoff aufnimmt, so konnte
HOO . Pt —8

s 0— Pt 8 a i
sich dabei wohl | bilden, und daraus mit Wasser ISty
Pt —8 HO . Pt = 8.

Solche Verbindung, ein Plat insulfhydroperoxydhydrat, wiirde der Analysen-
formel und den Eigenschaften, wie sie v. Meyer fiir das oxydierte
Schwefelplatin beschreibt, ganz entsprechen,

%) Weltzien, Lieb. Ann. 115, 121 u. 188, 129. Traube, 1. ¢ 409.
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Ebenso verliuft die Zersetzung durch Silberoxyd:

H—O sliihs 0% - el
- = AL <+
H—O 3 HLEHe

und, wie im folgenden Abschnitt (S. 96) gezeigt werden wird,

Ag, O +

unter gewissen Bedingungen auch dureh Platinoxydul:
5 H—0O H (8]
Pt O} =P H =+
— 0
Wenn nun, wie bereits bewiesen wurde, das entstehende
Platin durch den molekularen Sauerstoff leicht oxydiert
wird, so kann der Prozess kontinuierlich fortgehen, die
Hydroperoxydzersetzung geht ,katalytisch® vor sich. Diese
Annahme einer Zwischenbildung von Platinoxyd wurde, wie
bereits erwiihnt, zuerst von Fairlay') gemacht, welcher
fand, dass Gold, Silber, Platin, Quecksilber, Kupfer im Ge-
misch von Hydroperoxyd und Salzsiiure geldst wurden.
Moritz Traube?) glaubte ebenfalls die Schonbein’sche?)
Ansicht abwechselnder Oxydation und Reduktion bei dem
katalytischen Zufall des Hydroperoxyds durch Bleiacetat auf
die Katalyse durch Platin ausdehnen zu miissen, in Uberein-
| stimmung mit dem schon frither fiir die Wirkung der Fermenté
auf Hydroperoxyd angenommenen Reaktionsverlauf, und in
Anbetracht der von ihm*) und Schénbein®) gefundenen
grossen Ahnlichkeit von Platin und Fermentkatalyse. Traube
formulierte die hypothetische Wirkung des Platins in folgen-
der Art:
Pt+2H,0,=Pt0, + 2H, 0 u. Pt 0, + 2 H,0, = Pt +20,,
Dass diese Annahme speziell des Pt O, als Zwischenoxyd
nicht richtig ist, habe ich bereits an seinem Verhalten gegen

1) J. B. 1877, 207. |
%) Ges. Abh. 8. 409 (1882).

%) J. pr. Chem. (1) 86, 98;
T S

%) J. pr. Chem. (1) 89, 52 u. 325

57, 62.
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Hydroperoxyd und auch an seinen itbrigen Eigenschaften
dargethan.

Neuwerdings hat ¥. Haber') sich zu der gleichen An-
schanung bekannt, sie jedoch durch die weitere Annahme
modifiziert, dass der aufgenommene und zur Oxydation
des Hydroperoxyds wieder abgegebene Sauerstoff sich in
atomistischer Form im Platinblech gelsst befinde, Euler,?
der ebenfalls atomistisch gelisten Sauerstoff annimmt, hat
zudem gefunden, dass im Wasserstoff geglithtes Platinblech
auf Hydroperoxyd erst nach einigen Minuten wirkte.?) Diese
Beobachtung konnte ich am Platinmohr bestitigen und ihr
einige neue hinzufiigen, welche fiir eine chemische Mit-
wirkung des Platins bei der katalytischen Hydroperoxyd-
zersetzung sprechen.

Platinmohr zersetzt das Hydroperoxyd stiirmisch, aktiver
Platinschwamm weit schwiicher. In Wasserstoff oder in
Kohlendioxyd scharf geglithter Schwamm und Mohr, oder
durch kochenden Alkohol von Oxyd befreiter Mohr, zersetzen
eine halbprozentige Hydroperoxydlosung anfangs kaum, nur
ausserst schwach, erst nach mehreren Sekunden wird die
Wirkung stiirker, und zwar um so schneller, je feiner ver-
teilt das Platin ist. Die dadurch schneller entwickelte Zer-
setzungswiirme triigt sehr zur Beschleunigung bei, und auch
durch Erhitzen wird daher die Wirkung erhoht. Ein mit
Salzsiure oder Schwefligsiure inaktivierter Mohr wirkt auf
Hydroperoxyd zwar ebenfalls nur sehr langsam, aber doch
heftiger als Schwamm oder gar geglithter Mohr und bedarf
viel kiirzerer Zeit als diese zur Entfaltung der vollen Wirkung.

) Z. f. anorg. Chem. 18, 39; Z. f phys. Chem. 34, 518; Z. £
Elektrochem. 7, 441.

") Wied. Beibl. 24, 949.

% Uber die verschiedenen Theorien der Hydroperoxydkatalyse
vergl. Bredig, anorg. Fermente, Leipzig 1901, S. 89, u. Z. f. phys.
Chem. 31, 343,
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Allgemein ist die Anfangswirkung um so0 heftiger, je sauer-
stoffreicher der Mohr ist, die Maximalwirkung tritt um so
schneller ein, je feiner verteilt das Platin ist, weil in diesem
Zustande viel leichter Oxydation stattfinden kann.

In der Kilte tritt bei der Platinkatalyse des Hydroper-
oxyds keine durch Glithverlust sehr merkliche Veréinderung
im Sauerstoffoehalt des Platins ein, und auch die Realktion
gegen Jodkalium bleibt bestehen. Dieser Bestand des Sauer-
stoffzehalts trifft jedoch nur fiir den weniger aktiven Platin-
oxydulsauerstoff zu, der allerdings den grissten Teil des
Platinsauerstoffs ausmacht und in der That, wie noch gezeigt
werden soll s. S. 95, von Hydroperoxyd in der Kilte nicht
reduziert wird. Die kleine Menge eines zweiten Platinsauer-
stoffs erleidet dagegen einen Wechsel, sichtbar durch die Zu-
nahme der anfinglichen Reaktionsstirke bis zu einem Maximum
und die Wiederabnahme bis zur Anfangsgeschwindigkeit, wie
Bredig') dies auch zahlenmiissig nachweisen konnte.

Beim Erwiirmen des Hydroperoxyds mit dem Mohr bis

zum Sieden tritt dagegen villige Reduktion ein, und zwar
sowohl in alkalischer wie in schwefelsaurer Losung, und das
Platin setzt sich kirnig und schwer aus der klaren Fliissig-
keit ab. Nach dem Trocknen in Kohlendioxyd zeigt es sich
passiv gegen Diphenylamin und Jodkalium
1. Angew.: 0,4235 g; H, O: 0,0036; Platin: 0,4190; Sauer-
stoff: 0,0009 = 0,2°/, (vorher 1,1° 5 8. S. b1 (Nr. X)
Angew.: 0,4078 g; H, O: 0,0032; Platin: 0,4039; Sauer
stoff: 0,0007 =10,17°/, (vorher 1,1°/,).
Da. sich solcher Mohr sehr leicht auf dem Wasserbade, aber
auch schon an der Luft reaktiviert, so ist die kleine Menge
von Sauerstoff vielleicht wihrend des Abfiltrierens und Aus:
waschens aufgenommen worden.

Das Hydroperoxyd (21/,%/,ig) wird hierbei vollstindig
\;Elhﬁfyucbt, so dass Titanschwefelsiure keine Reaktion mel
') Anorg. Fermente S. 64.

<
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erzeugt. Bei Anwendung des von E. Merck in Darmstadt
in den Handel gebrachten 30°/jigen Priiparates tritt durch
die Reaktion starke Erwirmung und explosionsartiges Auf-
schiumen ein, wobei natiirlich auch ohne Erwirmung von aussen
Reduktion, schnelles Absetzen des Platins und vollstindiger
Verbrauch des Hydroperoxyds stattfand. In schwefelsaurer
Losung setzte sich der Mohr fast momentan kérnig und zu-
sammengeballt ab und erhielt ein Aussehen, wie nach der Behand-
lung mit Salzsdure, olme dass aber Platin gelost worden war.
Wird durch Anwendung einer nur halbprozentigen Per-
oxydlosung (30 ccm) und dauernder Husserer Kiihlung die
Temperatur stets auf ungefihr 0° erhalten, so wird das
Hydroperoxyd auch nach 24 Stunden nicht villig verbraucht, und
es zeigt sich noch deutliche Reaktion mit Titanschwefelsiure.?)
Der Mohr (0,2 g) reagiert nach wie vor auf neutrales Jodkalium,
und ein durch Hydroperoxyd in der Siedehitze oder durch
Schwefligsdure inaktivierter Mohr reagiert nach der Operation
wieder von neuem auf Jodkalium, wenn auch nicht so stark
wie vorher, da er durch die Inaktivierung an feiner Ver-
teilung eingebiisst hat. Wird bei der Zersetzung nicht
gekiihlt, so steigt die Temperatur von selbst, und es tritt
mehr oder weniger Reduktion ein. Daher wird es verstind-
lich, dass die sauerstoffaktivierende Wirkung des Platins bei
der Hydroperoxydzersetzung nur in verdiinnten Losungen des-
selben erfolgt,?) weil die grissere Bestindigkeit des Peroxyds
im Vereine mit der dann nur geringen Sauerstoffentwicklung
eher eine Beriihrung des Acceptors mit dem Peroxyd gestattet.?)
Y) Die Bestiindigkeit von Spuren Hydroperoxyd (2 mg im Liter)
in Gegenwart von Platin ist schon von Traube konstatiert worden.
) Traube, 1. ¢. 533.
%) Vorsicht bei der Hydroperoxyd-Konzentration! Bei
en Explosion bei der Kon-

dieser Gelegenheit soll einer #usserst heftig

zeniration von Hydroperoxyd erwiihnt werden, Das 2!/, Ygige Priiparat

wurde nach Wolffenstein durch Destillation eines konzentrierten tech-
6
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Caro’sche Siure reagiert auf Mohr bei gewdhnlicher
Temperatur ziemlich heftig unter starker Sauerstoffentwick-
lung. Nach wiederholter Einwirkung ohne Kiihlung — im
ganzen wurden 10 g Persulfat dazu "vlnaufht — zeigte sich

!'_‘

eine teilweise Reduktion des Mohrs (VIIL, s. S. 49) mit 1,6,
Sauerstoff auf 0,759/
Angew.: 0,3965g; H, O : 0,0058; CO, : 0,0041; Platin: 0,3836;
Sauerstoff: 0,0030 = 0,75°
Die Caro’sche Siure reagiert daher dhnlich wie Hydro-
peroxyd auf Mohr,

6. Uber die Platinoxyde.

Zur Beantwortung der Frage, welches der bekannten Platin-
oxyde, Oxydul, Oxyd oder das zur Zeit der von E. v. Meyer
angestellten Versuche noch unbekannte Tetroxyd am ehesten
der Wirkungsweise des Platins bei der katalytischen Sauer-
stoffiibertragung entspricht, war es notig, Darstellung und
Eigenschaften der Oxyde kennen zu lernen, deren Litteratur
merkwiirdigerweise noch immer sehr diirftig ist, frotz des

nischen Priiparates im Vakuum gewonnen. Der Riickstand mit 25—30%
Hydroperoxyd wurde mit Ather ausgeschiittelt und nach dem Verdampfen
des letzteren zur Gewinnung reinen Hydroperoxyds im Vakuum von
15 mm anf dem Wasserbade fraktioniert. f\'nchde;n bis auf etwa 2 cem
alles in die Vorlage dberdestilliert war, wurde, vielleicht etwas zu
schnell, der Atmosphiirendruck wieder hergestellt, und im selben Augen-
'lnl'u'lk c?llnlg,tu eine furchtbare HExplosion. Der Fraltionskolben war
vollig zerstiubt, die in Erinnerung an eine von Briihl (Ber. d. d. chem.
Ges. 28, 2857) beobachtete Hydrope eroxydexplosion als Schutz vorgestellte
dicke Glasscheibe, und ebenso eine Fensterscheibe des Arbeitsraumes,
ganz zertriimmert. Der explodierende Korper, der bei 100° im Vakuun,
nicht aber bei 1 Atmo sphiire Druck bestiindig zu sein scheint, ist jedoch
nicht das konzentrierte Hydroperoxyd, wie das auch schon Brithl ver
mutete, denn der vorgelegte Saugkolben mit dem Destillat war unyer
sehrt, sondern die Substanz, die nicht flichtig im Fraktionskolben

Zurn 4]
ckgeblieben, und vielleicht aus Ather und dem konzentrierten Hydro-
peroxyd entstanden war.
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